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(§) Oligomere und hochmolekulare Umsetzungsprodukte von Aflophansaureestern mit nucleophilen 

Verbindungen und niedermolekuiare, oligomere und hochmolekulare Verbindungen mit Allophanatselten- 
und/oder -endgruppen sowie ihre Verwendung 

<§) Oligomere und hochmolekulare Umsetzungsprodukte 
von Allophansaurealkyl- und arylestern mit nucleophilen 
Verbindungen sowie niedermolekuiare, oligomere und 
hochmolekulare Verbindungen -mit Allophanatseiten- 
und/oder -endgruppen sowie die Verwendung der Umset- 
zungsprodukte und/oder der Verbindungen in Beschich- 
tungsmitteln, KJebstoffen und Dichtungsmassen oder zur 
Herstellung von Fol ien. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue oligomere und hochrnolekulare Urnsetzungsprodukte von AUophansauree- 
stern mit nucleophilen Verbindungen sowie neue niedennolekulare, oligomere und hochrnolekulare Verbindungen mit 

S Allophanatseiten- nnd/oder -endgruppen. Des weiteren betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung dieser Uroser- 
zungsprodukte und Verbindungen in Beschichiungsraitteln, Folien, Klebstoffen und Dichtungsmassen. AuBerdem be- 
Lriffl die vorliegende Erfindung neue Beschichiungsmitlel, Folien, KlebstofFe und Dichtungsmassen, welche die neuen 
oligomeren und/oder hochmolekularen Uiiisetzungsprodukie von Allophansaureestern mit. nucleophilen \ferbindungen 
und/oder die neuen niedermolekularen, oligomeren und hochmolckularen Verbindungen mit. Allophanatseiten- und/oder 

iu -endgruppen, enthalten. Nicht zuletzt betrifft die vorliegende Erfindung neue Verfahren zur Herslellung dieser Urnset- 
zungsprodukte oder Verbindungen. 

Klarlacke fur den Automobilsektor, welche Oligomere und/oder Polymere mit. Carbamatseiten- und/oder -endgruppen 
(-0-C(0)-NH2) enthalten, sind aus den Patentschriften HP- A- 0 594071, KP-A- 0 594 068, HP-A- 0 594 142, 
WO 94/10212, WO 94/10211, WO 94/10213, DE-C- 36 34 780 und US -A- 5 098 947 bekannt. Sie konnen nach unter- 

15 schiedlichen, in diesen Patentschriften beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Es hat sich indes bewahrt, diese Car- 
bamatseiten- und/oder -endgruppen enthaltenden Oligomere und Polymere durch Umsetzung aus hydroxylgruppenhalu- 
gen Oligomeren und Polymeren nut MethyJcarbamal herzusteiien. Die Reakti vital von Methylearbamatist indes in man- 
chen Fallen derTranscarbamatisierung vergleichsweise niedrig, so da6 hohere Temperaturen angewandt werden musscn, 
urn hohere Reaktiongeschwindigkeiten zu erzielen. Die hoheren Tcmperaturen konnen jedoch dazu fubren, daft die Pro- 

20 dukte thermisch geschadigt werden, wonach sie fur eine Verwendung z, B. in Klarlacken nicht mehr in Betxacht kom- 
men. 

Niedermolekulare und oligomere Verbindungen, welche Carbamatseiten- und/oder -endgruppen (-HN-C(O)-O-R) 
enthalten, werden in den Patentschriften US-A-4 710 542 und EP-B- 0 245 700 sowie in dem Artikel von B. Singh und 
Mitarbeiter Xarbamybriethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the Coatings Industry" in Advanced Organic Coa- { 

25 tings Science and Technology Series, 1991, Band 13, Seiten 193 bis 207 beschrieben. Bei diesen Verbindungen handelL 
es sich uni Umsei^ungsprodukle von Carbamates insbesondere- Alkylcarbainalen, und Melaminharzen. Diese Carba- 
matseiten- und/oder -endgruppen (-HN-C(O)-O-R) sind nicht mehr in dcr Lagc, mit den Carbamatseiten- und/oder -end- 
gruppen (-0-C(0)-NH 2 ) Vernelzungsreaktionen einzugehen. Diese niedermolekularen und oligomeren Verbindungen 
werden deshalb auch als "partiell defunktionalisierte Arninoplastharze M bezeichnei. 

30 Niedennolekulare und oligomere Verbindungen, welche Carbamatseiten- und/oder -endgruppen (-HN-C(0)-0-R-0- 
C(0)-NH 2 ) enthalten, werden in den Patentschriften US-A-S 336 566 und EP-A-0 622 387 beschrieben. Diese Verbin- 
dungen werden aus Polyisocyanaten und Hydroxyalkylcarbamaten hergestellt. Sie gehen vor alien Vernetzungsreaktio- 
nen mit Aminoplastharzen ein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, neue oligomere und hochrnolekulare Umsetzungsprodukle und niedcrmo- 

35 lekulare, oligomere und hochrnolekulare Verbindungen zu finden, welche eine Alternative zu den bisher bekannten Car- 
bamatseiten- und/oder -endgruppen enthaltenden niedermolekularen, oligomeren und hochmolckularen Umsetzungspro- 
dukle und/oder Verbindungen bieten und eine hohere Reaklivitat als diese und zuraindesl dieselben vorteilhaflen Eigen- 
scbaflen wie diese aufweisen. Die neuen oligomeren Urnsetzungsprodukte und/oder die neuen nierdennolekularen und 
oligomeren Verbindungen sollen als neue vorteilhafte Vernetzer, und die neuen oligomeren und hochmolekularen Um- 

40 selzungsprodukte und die neuen oligomeren und hochmolekularen Verbindungen sollen als neue vorteilhafte Bindemittel 
fur Beschichtungsmittel, KLebstoffe und Dichtungsmassen oder fur die Herslellung von Folien verwendbar sein. AuBer- 
dem ist es die Aufgabe der vorliegenden Erfindung neue Beschichtungsmittel, KlebstofFe, Dichtungsmassen und VorsLu- 
fen von Folien bereitzustellen, welche eine neue Vernetzungchemie aufweisen und eine vorleilhatte Alternative zu den 
bisher bekannten Systemen bieten. Desweiteren ist es Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue einfache und elegante 

45 Verfahren zur Herstellung der neuen oligomeren und hochmolekularen Urnsetzungsprodukte und/oder der neuen nieder- ,- 
molekularen, oligomeren und hochmolekularen Verbindungen zu finden. ^ 

DemgemaB wurden die neuen oligomeren und hochmolekularen Urnsetzungsprodukte von Allophansaureestern mit 
nucleophilen Verbindungen sowie die neuen niedermolekularen, oligomeren und hochmolekularen Verbindungen mit 
Allophanatseiten- und/oder -endgruppen gefunden. 

50 AuBerdern wurden die neuen BeschichtungsniitteL Folien, KlebstorTe und Dichtungsmassen, welche die neuen nieder- 
. molekularen, oligomeren und/oder hochmolekularen Urnsetzungsprodukte von AUophansaureestern mit nucleophilen 
Verbindungen und/oder die neuen niedermolekularen, oligomeren und/oder hochmolekularen Verbindungen mit Allo- 
phanatseiten- und/oder -endgruppen enthalten, gefunden. 
Dariiber ninaus wurden 

55 

A) ein neues Verfahren zur Herstellung der neuen oligomeren und hochmolekularen Urnsetzungsprodukte von Al- 
lophansaureestern mit nucleophilen Verbindungen und/oder der neuen oligomeren und hochmolekularen Verbin- 
dungen mil Allophanatseiten- und/oder -endgruppen durch TransaUophanatisierung von hydroxy lgruppenhaitigen 
Oligomeren und/oder Polymeren (Nucleophilen) mit Allophansaurealkyl- und arylestem, 
60 B) ein neues Verfahren zur Herstellung der neuen niedennolekularen und oligomeren Verbindungen durch Umset- 

zung von Aminoplastharzen mit Allophansaurealkyl- und -arylestem sowie 

O ein weiteres neues Verfahren zur Herstellung von weiteren neuen niedermolekularen und oligomeren Verbin- 
dungen durch Umsetzung von Polyisocyanaten mil Hydroxyalkylallophanaien gefunden. 

65 Ira Hinblick auf den Stand dcr Technik war es uberraschend und nicht vorherzusehen, dafi die der Erfindung zugrun- 
deliegende Aufgabe mit Hilfe von Allophanaten der allgemeinen Formel I und Allophanatgruppen der aligemeinen For- 
mein H, IE und IV gelosl werden konnte; 
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R-0-C(0)-NH-C(0)-NH 2 CD 
-0-C(0)-NH-C(0)-NH 2 (II) 
-CH 2 -NH-C(0)-NH-C(0)-OR l (IE) 
-O-R 2 -0-C:(0)-NH-C(0)-NH2 (IV) 

in der allgemeinen Formel III bezeichnet der Rest R l 



In der allgemeinen Formel IV be&eichnet der Rest R 2 
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- eine Alkyl- oder Cycloalkylgruppe, insbesondere cine Q- bis C i( r Alkylgruppe oder cine C 5 - bis Cio-Cycloalkyl- 
gruppe; Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender Gruppen dieser Art sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, 
Tsopropyl-, n-Butyl-, TsobiUyl-, tort-Butyl-, n-Penlyl-, Neopentyl-, n-Hexyl-, 2-Mefhyl-hexyl-, n-Heptyl-, 2-Elhy]- 
hexyK n-Ocl.yl-, Isooctyh n-Nonyk n-Decyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl-, Cycloheptyl-, Indenyi- oder Decalinyl- 
resfe; l5 

- eine Arylgruppe, insbesondere eine Phenylgruppe; 

- einen der vorstehend genannten Reste rnit im wesentlichen inerien Gruppen, welche nicht mit Nfernetzungsmitteln 
oder Bindemitteln reagieren; Beispiele geeigneter Gruppen dieser Art sind Halogenatorne wie Chlor- oder Fluora- 
lome, aromatische Reste, Nitrogruppen oder Alkyl- oder Arylethergruppen; so wie 

- cine der vorstehend genannten Gruppen, welche mindestens eine frcie Hydroxylgruppe aufweisen, insbesondere 20 
solche, welche sich von niedermoiekularen linearen oder verzweigten oder von cycloaliphalischen Polyolen ablei- 
ten; Beispiele geeigneter Polyoie sind NeoaJkohoie, Butyl-ethylpropandiol-1,3, 2-Meuiylpropandiol-l,3, Hexean- 
dioi-1,6, Octandiol-1,8, 2ADiemyloctandiol-l,3, 2-Ethylhexandiol-l t 3, 1,4-Dimemylolcyclohexan, Trimethylol- 
propan, Glycerin, Diglycerin, Polyglycerin, Pentaerythriu Dipentaerythril oder Homopentaerythrit. 
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- lineare oder verzweigte Alkandiylreste oder Cyclo alkandiylreste, insbesondere Melhylen-, Ethylen-, Propylen- 
1,2-, Tetramethylen-, Pentamethylen-, Hexainethylen-, Heptainethylen-, Cyciohexan-1,3-, -1.2- oder -1.4- diyl-, 
Butyl-ethylpropan-l,3-diyi-, 2-Methylpropan-l,3-diyl-, 2,4-Diethyloctan-L3- diyl-, 2-Emymexan-l,3-diyl- oder 30 
Cyclohexan- 1 ,4-dirnethylen-Reste; 

+ Arylenreste, insbesondere 1,2-, 1,4- und 1,4-Phenylenresle; 

~ die vorstehend genannten Diyl- und Ylenreste, welche die oben genannten inerten Gruppen tragen, die nicht mit 
Vernetzungsrnitteln oder Bindemitteln reagieren; sowie 

r* Diylreste, welche noch mindestens eine freie Hydroxylgruppe aufweisen und sich von Triolen und Polyolen, ins- 35 
besondere von Trimethylolpropan, Glycerin, Diglycerin, Polyglycerin, Pentaerythrit, Dipentaerythrit oder Homo- 
pentaerythriL ableiien. 

Mit Hilfe dieser Allophanate und Aliophanatgruppen wird eine neuartige \fernetzungschemie bereitgestellt, welche 
Ergebnisse iiefert, die denen der Vernetzungschernie auf der Basis von Carbamaten und Aininoplastharzen ebenburtig, 40 
wenn nicht gar iiberlegen ist. 

Irn folgenden werden der Kiirze halber die Allophanate der allgemeinen Fomiel I als "Allophanate I" und die Aliopha- 
natgruppen der allgemeinen Forrnein II, III und IV je nacb dem als "Aliophanatgruppen n, HI und IV N bezeichneL 

AuBerdem werden im folgenden die neuen oligomeren und hochmolekularen Umsetzungsprodukte von Allophansiiu- 
restern mit Nucleophilen der Kiirze halber je nach dern als "oligomere erfindungsgemaBe*' oder "hochmolekulare erfin- 45 
dungsgemaBe Umsetzungsprodukte", und die neuen niedermoiekularen, oligomeren und hochmolekularen Verbindun- 
gen, welche Allophanatseiten- und/oder -endgruppen enthallen, werden eDtsprechend der Kiirze halber je nach dem als 
"niedermoiekulare erfindungsgemaBe ,, ? oligomere erfindungsgemaBe" oder "hochmolekulare erfindungsgernaBe \ferbin- 
dungen" bezeichnet 

Dcs weitercn werden im folgenden der KCirze halber das neue \ferfahren zur. Herstellung der oligomeren und hochmo- 50 
lekularen erfindungsgemaBen Umsetzungsprodukte und Verbindungen durch Transallophanatisierung als "erfindungsge- 
mafies Verfahren A", das neue Verfahren zur Herstellung der niedermoiekularen und oligomeren erfindungsgemaBen 
Verbindungen durch Urasetzung von Aminoplastharzen mit AUophansaurealkyl- und arylesleni als "erfindungsgemaBes 
Verfahren B" und das neue Verfahren zur Herstellung der niedermoiekularen und oligomeren erfindungsgemaBen \er- 
bindungen dutch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Hydroxyalkyl- und -arylallophanaten als "erfindungsgemaBes 55 
Verfahren C" bezeichnet. 

Im Rahmen der vorhegenden Erfindung werden die Begriffe "niederhiolekular", "oligomer" und "hochmolekular" in 
ihrer gelaufigen Bedeutung verwendet. D. h v , der BegrifT "oligomer" weist. darauf bin, daB die betrefTende Verbindung im 
Mitlel aus 3 bis in etwa 10 sich wiederholenden identischen Grundbausteinen aufgebaut ist und somit ein Oligomer dar- 
.stellt DemgemaB weist der BegrifT hochmolekular" darauf hin, daB die beu-ef fende Verbindung im Mitlel aus mehr als 60 
10 sich wiederholenden identischen Grundbausteinen aufgebaut ist und somit ein Polymer darstellt, das gegebenenfalls 
auch in Form hochvernelzter Teilchen vorhegen kann. 

Die oligomeren und hochmolekularen erfindungsgemaBen Umsetzungsprodukte werden durch die Urnserzung von 
Nucleophilen rait Allophansaurealkyl- und aryiesterD gebiidet. Je nach derNatur des Nucleophils konnen sich die unter- 
schiedlichsten funktionellen Gruppen resultieren. Hierbei kann es sich indes auch urn die Aliophanatgruppen II, HI und 65 
IV, insbesondere aber urn die Aliophanatgruppen H, handcln. 

Bei den oligomeren und hochmolekularen erfindungsgemaBen Verbindungen handelt es sich um Oligomere und Poly- 
mere, welche vSie Aliophanatgruppen II, HI und IV als Seiten- und/oder Endgruppen enthalten. ErfindungsgemaB ist es 
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indes von Vorteil, wenn die oiigomercn und hochniolekularen erfindungsgeniaBen Verbindung lediglich mindestens 
zwei, vorzugsweise rmndestens drei der Ailophanatgruppen II en thai ten. 

Wenn die oligomeren und hochmolekularen erfindungsgemaBen Umselzungsprodukt.e die Ailophanatgruppen II, IH 
und IV, insbesondere aber die Ailophanatgruppen II, als Seilen- und/oder als Endgruppen enthalten, handelt es sich fol- 
5 gerichtig urn die oligomeren und hochmoJekularen erfindungsgeniaBen Verbindungen. Da sich in diesen Fallen die Her- 
stellung der oligomeren und hochmoiekuJaren erfindungsgeniaBen Umsetzungsprodukte nichl von der Herstellung der 
oligomeren und hochniolekularen erfindungsgeniaBen Verbindungen unterscbeideL, werden beide im folgenden zusam- 
men unter den Verbindungen abgehandelL. 

In speziellen Fallen istes ertindungsgemaB von Vorteil, wenn die niedermolekularen und oligomeren ertindungsgema- 
i D Ben Verbindungen lediglich mindestens zwei, insbesondere mindestens drei, der Ailophanatgruppen HI oder IV enhalien. 

Zwar kann die Herstellung der oligomeren und hochniolekularen erfindungsgemaBen Nferbindungen mit Ailophanat- 
gruppen II nach beliebigen Methoden erfolgen, indes ist es erfindungsgemaB von Vorteil, sie nach dem erfindungsgenia- 
Ben Verfahren A hcrzustellen. TTierzu werden Oligomere und Polymere, welche mindestens y.wei, vorzugsweise minde- 
stens drei primare und/oder sekundare, insbesondere aber primare, Hydroxylgruppen aufweisen und damit auch Nucle- 
15 ophile im Sinne der vorliegenden Erfindung sind, mil Allophansaurealkyl- und arylestern I bei 30 bis 200°C, vorzugs- 
weise 50 bis 160°C, besonders bevorzugt 60 bis 150°C und insbesondere 80 bis 140°C trans allophanatisiert. Die Reak- 
tion wild in Losung oder in Masse, vorzugsweise in Losung durchgeftihrt. Es empfiehlt sich, dem Reaktionsgemisch Lib- 
liche und bekannte Inhibitoren wie Triaikylphosphite, insbesondere TrusodecyLphosphit, zuzusetzen. AuBerdem ist es 
von Vorteil, iibliche und bekannte Umestcrungskatalysatoren wie Zinn verbindungen, insbesondere Dibutylzinndioxid, 
20 zu verwenden. 

In der allgemeinen Formei I bezeicrmet der Rest R Q- bis Qo-Alkylreste, 0 5 - bis C: 10 -Cycloalkyl- oder Phenylreste. 
Beispiele geeigneter Reste dieser Art werden vorstehend bei der Beschreibung des Restes R 1 der Formei m aufgefuhrt. 
ErfindungsgemaB sind die Cr bis C 5 -Alkylreste bei der Transallophanatisierung von Vorteil und werden deshalb bevor- 
zugt verwendet. Beispiele geeigneter, erfindungsgemaB zu verwendender Allophanate I sind demnach AllophansSureme- 

25 thy]-, AUophansaureethyl-, AUophansaurepropyl-, Aliophansaurebutyl-, Ailophansaurepentylester oder Allophansaure- 
phenylesler, von denen Allophansauremelhyl- und Allophansaureethylesier besonders vorteilhaf t sind und deshalb erfin- 
dungsgemaB besonders bevorzugt verwendet werden. 

Als erfindungsgemaB zu verwendende Oligomere und Polymere, welche mindestens zwei, vorzugsweise mindestens 
drei primare und/oder sekundare, insbesondere aber primare, Hydroxylgruppen aufweisen (Nucleopbile), kommen vor- 

30 zugsweise lineare und/oder verzweigte und/oder blockanig, kammartig und/oder statistisch aufgebaule Poly(meth)acry- 
late, Polyester, Alkyde, Polyurethane, acrylierte Polyurethane, acrylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, Poiyet- 
her, (Meth)Acry latdiole, PolyhamstorTe oder oligomere Polyole und aliphatische Polyole in Betracht 

Neben dem Hydroxylgruppen konnen die Oligomere und Polymere noch andere funktionelle Gruppen wie Acryloyl-, 
Ether-, Amid-, Irnid-, Thio-, Carbonal- oder Epoxidgruppen enthalten. 

35 E>iese Oligomere und Polymere sind dem Fachmann bekannt, und zahlreiche geeignete Verbindungen sind am Markt 
erhaltlich. 

ErfindungsgemaB sind die oligomeren Polyole, die Polyacrylate, die Polyester und/oder die acrylierten Polyurethane 
von \brteil und werden deshalb bevorzugt verwendet. 

Beispiele fur bevorzugte, erfindungsgemaB zu verwendende Oligomere und Polymere, welche mindestens zwei, vor- 
40 zugsweise mindestens drei primare und/oder sekundare, insbesondere aber primare, Hydroxylgruppen aufweisen, sind 

1 . Oligomere Polyole, welche aus Oligomeren, die durch Metathesereaktionen von acyclischen Monoolefinen und 
cychschen Monoolefinen gewonnen werden, durch Hydroformylierung und anschlieBender Hydrierung erhaltlich 
sind; Beispiele geeigneter cyclischer Monoolefine sind Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cycloocten, Cyclo- 
45 hepten, Norbonen oder 7- Oxanorbonen; Beispiele geeigneter acyclischer Monoolefine sind in KohlenwasserstotF- 

gemischen enthalten, die in der Erdolverarbeitung durch Cracken erhalten werden (C 5 -Schnitt); Beispiele geeigne- 
ter, erfindungsgemaB zu verwendender oligomerer Polyole weiscn eine Hydroxylzahl (OHZ) von 200 bis 450, ein 
zahlennuttleres Molelculargewicht M a von 400 bis 1000 und ein massenmittleres Molekulargewicht M w von 600 
bis 1100 auf; 

50 2. Polyacrylate mit einer Hydroxylzahl von 40 bis 240, vorzugsweise 60 bis 210, insbesondere 100 bis 200, einer 

Saurezahl von 0 bis 35, Giasubergangstemperaturen von -35 bis +80°C und zahlenmittlere Molekulargewichte M„ 
von 1500 bis 300.000. 

DieGlasubergangslemperaturen der Polyacrylate wird bekanntermaficn durch Art. und Menge der eingesetzten Mo- 
nomere bestimmt. Die Auswahl der Monomeren kann von Fachmann unter Zuhilfenahme der folgenden Fonnel V 
55 getroffen werden, nach welcher die Glasubergangstemperaturen naherungsweise berechnet werden konnen. 

n = x 

1/Tg = W n /Tg n ; T,W n = l (V) 
6o n = 1 

Tg = Glasubergangstemperatur des Polyacrylatharzes 
W n = Gewichlsanteil des n-ten Monomers 

Tg„ = Glasubergangstemperatur des Homopolymers aus dem n-ten Monomer 
65 x = Anzahl der verschiedenen Monomeren 

MaBnahmen zur Steuerung des Molekulargewichts (z. B. Auswahl entsprechender Polymerisationinitiatoren, Ver- 
wendung von KettenubertragungsmiUeln oder spezieller Vzrf ahren der Polymerisation usw.) gehoren zurn Fachwis- 
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sen und musscn hier nichl nahererlautcrl werden. 

2.1 Besonders bevorzugte Polyacrylaie sind herstelibar indent (al ) 10 bis 92, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%, ei- 
nes Alkyl- oder Cycloaikyimcthacrylats mit 1 bis 18, vorzugsweise 4 bis 13 KohlenstofTatomen im Alky]- Oder Cy- 
cloalkylrest oder Mischungen aus solchen Monomeren, (a2) 8 bis 60, vorzugsweise 12,5 bis 50,0 Gew.-%, eines 
Hydroxyalkylacrylats oder eines Hydroxyalkylmelhacrylats niil 2 bis 4 KohlenstorTatomen im liydroxyalkylresi 5. 
oder Mischungen aus solchen Monomeren, (a3) 0 bis 5, vorzugsweise 0,7 bis 3 Gew.-% Acrylsaure oder Methacryl- 
saure oder Mischungen aus diesen Monomeren und (a4) 0 bis 50, vorzugsweise bis zu 30Gew.-%, von von (al), 
(a2) und (a3) verschiedenen, mit (al), (a2) und (a3) copolymerisierbaren elhylenisch ungesatliglen Monomeren 
oder Mischungen aus solchen Monomeren zu Polyacrylaien der vorstebend angegebenen Spezifikalion poiymeri- 
sierl werden. io 
Beispiele geeigneter (al)-Komponenten sind Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, IsobutyK tert.-Butyl-, Pentyl-, 
HexyK Heplyl- oder 2-Ethylhexylacrylal. oder -niemacrylat sowie Cyclohexyl-, terl.-Butylcyclohexyl- oder Isobor- 
nyiacrylal oder -meLhacrylat. 

Beispiele geeigneter (a2)-Komponcnten sind HydroxyethyK Hydroxypropyl- oder Hydroxybutyl- oder Hydroxy- 
methylcyclohexylacryla! oder -methacrylat oder Addukte von (Meth)Acrylsaure und Epoxiden wic Versaticsaure®- 15 
glycidylester. 

Beispiele geeigneter (a4)-Komponenten sind Vmylarornaien wie Styrol, Vinyltoluol, alpha- Methyistyroi, alpha- 
Em ylstyrol, kcrnsubsutuierte Diethylstyrole, Isopropylstyrol, Butylstyrol und Merhoxy sty role; Vinylether wie 
Ethylvinylether, n-Propyl vinylether, Isopropylvinylcther, n-Butyl vinylether oder Isobutylvinylether; Vinylester wie 
Vinylacetat, Vinyipropionat, Vinylbulyrat, Vinylpivalat oder der Vinylester der 2-Methyl-2-ethyIheptansaure; oder 20 
Allylether wie Trimethylolpropanmono-, -di- odef-lriallylether oder ethoxilierter oder propoxiUerter Aliylalkohol. 

2.2 Weitere Beispiele besonders bevorzugter Polyacrylaie wetden in der europaischen Patenlanmeldung EP-A- 
0 767 185 und den amerikanischen Paten tschriflen US-A-5 480 493, 5 475 073 oder 5 534 598 beschrieben. 

( 2.3 Weilere Beispiele besonders bevorzugter Polyacrylaie werden unter der Marke Joncryl® vertrieben, wie etwa 

Joncryl® SCX 912 und 922,5. 25 

2.4 Weilere Beispiele liir besonders bevorzugte Polyacrylaie sind solehe, welehe erbaillich sind, indem (al) 10 bis 
5 1 Gcw,-%, vorzugsweise 25 bis 41 Gcw,-%, 4-Hydroxy-n-butylacrylal oder -methacrylat oder cine Mischung hicr- 
von, insbesondere aber 4-Hydroxy-n-butylacrylat, (a2) 0 bis 36 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-%, eines 
von (al) verschiedenen hydroxy lgruppenhaltigen Esters der Acrylsaure oder der Methacrylsaure oder eines Gemi- 
sches hiervon, (a3) 28 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise 40 bis 70 Gew.-%, eines von (al) und (a2) verschiedenen, ali- 30 
phatischen oder cycioaliphatischen Esters der Meihacrylsaure mil mindestens vier Kohlenstoffalomen im Alkohol- 
rest oder eines Gemisches solchen Monomeren, (a4) 0 bis 3 Gew>%, vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew<-%, einer elhyle- 
nisch ungesattigten Carbonsaure oder einer Mischung aus solchen Sauren und (a5) 0 bis 20 Gew-%, vorzugsweise 

5 bis 15 Gew.-%, eines von (al), (a3) und (a4) verschiedenen ungesattigten Monomeren oder einer Mischuug aus 
solchen Monomeren zu einem Polyacrylat mit einer Hydroxylzahl von 60 bis 200, vorzugsweise von 100 bis 160, 35 
einer Saurezahl von 0 bis 35 und einem zahlenmittleren Molekulargewicht M n von 1500 bis 10000 polymerisiert 
werden, wobei dieZusammensetzung der Komponente (a3) so gewahlt wird, da8 bei alleiniger Polymerisation die- 
ser Komponente (a3) ein Poivmefhacrylat einer Glasubergangstemperatur von +10 bis +100 Q C, vorzugsweise von 
+20 bis +60°C, erhalten wird. 

Beispiele geeigneter Komponenten (a2) sind Hydroxi alkyl ester der Acrylsaure und Methacrylsaure wie Hydroxy- 40 
ethyl- oder Hydroxypropylacrylat oder/methacrylat, wobei die Wahl so zu treffen ist, daJ5 bei alleiniger Polymerisa- 
tion dieser Komponente (a2) ein Polyaciylat einer Glasubeigangstemperatur von 0 bis +80°C, vorzugsweise von 
+20 bis +60*C erhalten wird, 

Beispiele geeigneter Komponenten (a3) sind aliphatische Ester der Meth acrylsaure mit vier bis 20 Koblenstoff- 
/ atomen in Alkohokest wie n-Butyl-, Isobutyl-, tert.-Butyl-, 2-Ediylhexyl-, Stearyl- und Laurylmethacrylat; oder cy- 45 

clo aliphatische Ester der Methacrylsaure wegen Cyclohexybnethacrylat 
Beispiele geeigneter Komponenten (a4) sind Acrylsaure und/oder Methacrylsaure. 

Beispiele geeigneter Komponenten (a5) sind vinylaromatische KohlemvasserstofFe wie Styrol, alpha-Alkylstyrol 
oder Vinyltoluol; Amide der Acrylsaure und Methacrylsaure wie Methacrylamid und Acrylamid; Nitrile der Acryl- 
saure und Methacrylsaure; Vinylether oder Vinylester, wobei die Zusamrnensetzung dieser Komponente (a5) yor- 50 
zugsweise so zutreffend ist, daB bei alleini ger Polymerisation der Komponenten (a5) ein Polyacrylat mit einer Glas- 
iibergangstemperatur von +70 bis +120°C, insbesondere von +80 bis+l00°O resultiert. 

2.5 Die Hersteliung dieser Polyacrylate ist allgemein bekannt und wixd beispielsweise in deni Standardwerk Hou- 
ben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage, Band 14/1, Seiten 24 bis 255, 1961, beschrieben. 

3. Poly est erharze, welche herstelibar sind, indem (al) mindestens eine cycloabpbatische oder aliphatische Polycar- 55 
bonsaure, (a2) mindestens ein aliphatisches oder cycloaliphausches I^lyol mit mehr als zwei Hydroxylgruppen im 
Molekul, (a3) mindestens ein aliphatisches oder cycloaliphausches Diol und (a4) mindestens eine aliphatische, li- 
neare oder verzweigte gesatogte Monocarbonsaure in einem molaren Verhalmis von (al ): (a2): (a3): (a4) = 1,0 : 0,2 
bis 1,3 : 0,0 bis 1,1: 0,0 bis 1,4, vorzugsweise 1,0 : 0,5 bis 1 ,2 : 0,0 bis 0,6 : 0,2 bis 0,9 zu einem Polyester oder Al- 
kydharz umgesetzt werden, ^ 
Beispiele geeigneter Komponenten (al) sind Hexahydrophtbalsaure, 1,4-Cyclohexandi carbon saure, Endomethy- 
lentetrabydrophthalsaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Kork- 
saure, Azelainsaure oder Sebacinsaure. 

Beispiele geeigneter Komponenten (a2) sind Pent aery thrit, Trimethylolpropan, Triethylolethan und Glycerin. 
Beispiele geeigneter Komponenten (a3) sind Ethylenglykol, DiethyienglykoL Propylenglykol, Neopentylglykol, 2- 65 
Methyl-2-propylpropandiol-l,3, 2-Meuiyl-2-butylpropandiol-l ? 3, 2,2,4-TOmethylpentandiol-l,5, 2,2,5-Tri methyl- 
hex andiol- 1,6, Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester oder Dimethylolcyclohexan. 

Beispiele geeigneter Komponenten (a4) sind 2-Ethylenhex an saure, Laurin saure, Isooctansaure, Isononansaure oder 
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Monocarbonsauremischungen, wclche aus Kokosfett oder Pabiikernfctl gcwonnen werden. 

DieHersteilung der erfindungsgemaB bevorzugl verwendeten Polyester und Alkydharze ist allgemein bekanni und 
wird beispielsweise in dem Standardwerk Ullmanns Encyklopadie der technischc Chemie, 3. Auflage, Band 14, Ur- 
ban & Schwarzenberg, Munchen, Berlin, 1963, Seiten 80 bis 89 und Seiten 99 bis 105, sowie in den Buchern: "Re- 
s sines Alkydes-Polyesters" von J. Bourry, Paris, Verlag Dunod, 1.952, "Aikyd Resins" von C. R. Martens, Reinhold 

Publishing Corporation, New York, 1961, sowie "Alkyd Resin Technology" von T. C. Patlon, Inlersience Publis- 
hers, 1962, beschrieben. 

4. Polyurethane, wie sie in den Paten tschrif fen EP-A-0 708 788, DE-A-44 01 544 oder DE-A-195 34 361 beschrie- 
ben werden. 

il> 

Die resulliercnden oligomeren und hochmoiekularen erfindungsgemaBen Verbindungen, welche die Aliophanatgrup- 
pen II enthallen, eignen sich hervorragend als Bindemitiel fiir Beschichtungsiniltel, Klebstoffe und DichLungsmassen. 

Niedermolekulare und oligomere erfindungsgema'Be Verbindungen, welche Aliophanatgruppen TTT enthalten, sind ins- 
besondere Aminoplastharze auf der Basis von MeJamin und/oder Benzoguanarnin. Beispiele geeigneter Aminoplast- 
15 harze' sind Hexamethylolraelamin, Hexainethoximethylinelamin, Tetramethylolbenzoguanamin, Tetramethoximethyl- 
benzoguanamin oder ihre oligomeren Kondensationsprodukte. Hierbei konnen alleMethylol- und/c*ier Methoximethyl- 
gruppen eines Ausgangsprodukts oder nur ein Teil hiervon zu Aliophanatgruppen HI umgewandeit sein. 

Diese niedermolekularen und oligomeren erfindungsgemaBen Verbindungen konnen nach beliebigen Methoden her- 
gestellt werden. ErfindungsgemaB ist indes von Vorteil, sic nach dem erfindungsgemaBen Verfahren B zu syntiietisieren. 
20 Zu diesein Zweck werden die Aminoplastharze in Losung oder in Masse mil: Aliophansaure alky les tern umgesetzt, wel- 
che auBer den Resten R der allgemeirjen Forrael I auch noch die Resle R l der allgenieinen Forniel III enthalten konnen. 
ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, dieReaklion bei 50 bis 150°C, vorzugsweise 60 bis 130°C und insbesondere 80 bis 
120°C durchzufuhren. Ein besonders guter Reaktionsverlauf wird gewahrleistet, wenn man das Wasser und/oder den Al- 
kohol. laufend aus dem Reaktionsgernisch entfernt, beispielsweise durch Destination im Vakuum. "Urn die Reaklion zu 
25 beschleunigen, kann dem Reaktionsgemisch noch ein ublich und bekannter saurer Katalysator wie p-Toluolsulfonsaure 
zugesetzt werden. Niedermolekulare und oligomere erfindungsgemafie Verbindungen, welche Aliophanatgruppen IV 
cnthaltcn, sind insbesondere Umscizungsproduktc von Polyisocyanatcn mit Hydroxy alky I- und -arylallophanatcn der 
allgemeinen Forme! VI: 

30 H(>R 2 -0-C(0)-MrI-C(0)-NH<:(0>NPJ. 2 (VI) 

Geeignete erfindungsgemaB zu verwendende Hydroxyalkylallophanate VI enthalten die vorstehend beschriebenen 
Reste R* von denen der Ethylen- und der Trimethylenrest sowie der 1 ,4~Phenylenresf. besonders vorteilhaft sind und des- 
halb ganz besonders bevorzugt verwendet werden. 

35 Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendendcr Polyisocyanate sind die lib lichen und bekannten Polyisocya- 
nate wie sie beispielsweise fur die Hersiellung von Zweikomponenienlacken verwendet werden, insbesondere solche, 
deren Isocyanatgruppen an aliphalische oder cycloaliphausche Reste gebunden sind. Beispiele vorteilhafter Polyisocya- 
nate dieser Art sind Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Trimethylhexamethylendiisocyanat, Dicyclohex- 
ylmethandiisocyanate., 1,4- und l,3-Bts(isocyanatomethyl)cycloalkane, insbesondere 1,4- u. l,3-Bis(isocyanatome- 

40 thyl)cyclohexan oder die Addukte dieser Polyisocyanate an Polyole, insbesondere niedermolekulare Polyole wie Trime- 
tlrylolpropan, oder die von ctiesen Polyisocyanatcn abgeleitete isocyanuralgruppen-, uretdion-, aliophanat- und/oder biu- 
retgruppenhallige Polyisocyanate. 

Sind nur ein Teil der Methylol- und/oder Methoximethylgruppen eines Aminoplastharzes zu Aliophanatgruppen ITT 
umgewande.lt, konnen die betreffenden niedermolekularen und/oder oligomeren erfindungsgemaBen \ferbindungen, wel- 

45 che die Aliophanatgruppen III enthalten, mit den niedermolekularen und/oder oligomeren erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen, welche die Aliophanatgruppen IV enthalten, oder mit den oligomeren und/oder hochmolekularen erfindungsge- 
maBen Verbindungen, welche die Aliophanatgruppen II enthalten, vernetzen. In dieser Weise ist es raoglich, vollig neue 
feststoffreiche BeschichtungsmitteL Klebstoffe und Dichtungsmassen oder Foiien, insbesondere freitragende Lackfilme 
herzustellea ' 

50 Besonders vorteilhafte erftndungsgeroaSe Bindemittel, Klebstoffe und Dichtungsmassen enthalten als Bindemitiel die 
oligomeren und/oder hochmolekularen erfindungsgemaBen Verbindungen, welche die Aliophanatgruppen II enthalten. 
Dariiber hinaus enthalten sie die iiblichen und bekannten Aminoplastharze und/oder die vorstehend beschriebenen nie- 
. dermolekularen und/oder oligomeren erfindungsgemaBen Verbindungen, die bei denen nur ein Teil der Methylol- und/ 
oder Methoximethylgruppen zu Aliophanatgruppen III urngesetzt sind. Beispiele geeigneter ublicher und bekannter 
55 Aminoplastharze und erfindungsgemaBer Verbindungen sind die vorstehend beschriebenen. 

AuBer diesen Vernetzern konnen noch weitere Vernetzer vorhanden sein. Beispiele geeigneter weiterer Vernetzer sind 
Siloxangruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, Anhydridgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, Ep- 
oxidgruppen enthaltende Verbindungen oder Harze, blockierte und/oder unblockierte Polyisocyanate und/oder Tris(al- 
koxycarbonylamino)triazine wie sie in den Patent schrifien US-A-4 939 213, US-A-5 084 541, US-A-5 288 865 oder 
60 EP-A-0 604 922 beschrieben werden . 

Je nach der Reaktivitat des weiteren Vernetzers kann er den erfindungsgemaBen Beschichmngsmitteln, Klebstoffen 
und Dichtungsmassen direkt zugesetzt werden, wodurch ein sogenanntes Einkomponentensystem resultiert Handelt es 
sich indes um einen besonders reaktiven Vernetzer, wie ein Polyisocyanat oder ein Epoxid, wird dieser im allgemeinen 
erst kurz vor der Verwendung den erfindungsgemaBen Beschichtungsinitteln, Klebstoffen und Dichtungsmassen zuge- 
65 seizt. Hierbei resultiert ein sogenanntes Zwei- oder Mehrkomponentensy stem. 

Die erfindungsgemaBen Beschichrungsmittel, Klebstoffe und Dichtungsmassen konnen iibliche und bekannte Zusatz- 
stoffe in iiblichen und bekannten, wirksamen Mengen enthalten, 

Beispiele geeigneter Zusatzstoffe sind Polymere, Vemetzer, Katalysatoren fiir die Vernetzung, Initiatoren, insbeson- 
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derePhotoinitiatoren, Pigmenle, FarbstofFe, Fullstoffe, VerstarkerfullstofFe, Rheologiehiifsniittcl, LosemiUel, Netz- unci 
DispergiennitteL, Entschaumer, Plaftvennittler, Additive zur Verbesserung der Unleigrundbenerzung, Additive zur Vcr- 
besscrung der Oberflachenglatte, Matlierungsmittel, Verlaufmittel, Rlmbildehilfsmiltel, Trockenstofte, Hautverhinde- 
rungsmitiel, Uchtschutzmittel, Korrosionsinhibiloren, Biozide, Flarnmschutznuttel Polymerisationsinhibitoren, insbe- 
sondere Pholoinhibitoren, oder Weichmacher, wie sie beispielsweise auf deni KunstslofT oder Lacksektor iiblich und be- 5 
kannt sind. 

Die Auswalil der Zusatzstoffe richLet. sich nach dem gewunschten EigenschafLsprofil der erfindungsgemaBen Be- 
schichtungsmittel, KlebstofTe und Dichlungsmassen sowie deren speziellen Verwendungszweck und kann dahcr vom ' 
Fachmann in einfacher Weise, gegebenenfalls unter Zuhilfenahme einfacher Vorversuche, getrofl'en werden. 

Die erfindungsgemaBen Beschichrungsmittel konnen in waBrigen, waBrig organischen Oder organischen Medien gc- w 
lost oder dispergicrt oder als sogenannle "NAD" (non- aqueous dispersion) vorliegen. AuBerdem konnen sie fein verteilt. 
in fester Form als Pulverlacke oder in fester Formen in \\fesser dispergiert als Pulverslurries vorliegen. Die jeweils erfor- 
derlichen Bestandteile der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel kann der Fachmann leichi anhand des vorgegebenen 
Eigenschaftsprofils (fest, fiussig, in organischen Losemitlel loslich, wasserloslich usw.) auswahlen. 

Die erfindungsgemaBen Beschichmngsmittel lassen sich daber zahlreichen Verwendungszwecken zufuhren. So kon- is 
nen sie als Pulverlacke in der Industrielackierung, Autoserienlackierung oder in der Autoreparaturlackierung verwendet 
werden. Hierbei macht sicb ihre ausgezeichnete Lagerstabiiitat vorteilhafi bemerkbat 

Die besonderen Vorteile der erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel treten insbesondere in der Autoserienlackierung 
zutage. Hier konnen sie als Unterbodenschutz, Grundierungen, Antidrohnmassen, Fuller, Steinschlagfiiller, Basislacke, 
Unidecklacke und/oder Klarlacke verwendet werden. Mil ganz besonderem \forteil werden sie als Klarlacke verwendet. 20 
Hierbei lassen sie sich problemlos nach dem NaB-in-naB-Vcrfahren applizieren. Nach dem Einbrennen zeigt sich ihre 
hohe Vertraglichkeit mil alien ublichen und bekannten, insbesondere aber mit den erfindungsgemaBen, Basislacken. Die 
erfindungsgemaBen Klarlacke sind besonders witlerungsstabil und kratzfest. 

Beispiele 25 

1. Die Herstellung eincr hochmolckularcn erfindungsgemaBen Vcrbindung mil AUophanalgruppcn IT 

LI Herstellung eines hydroxylgruppenhaltigcn Poly melh aery iats 

30 

Die Herstellung des Polymethacrylats erfolgte in einem 4-Liter-EdestahLreaktor mil Ruhrer, RuckfluRkuhler, einem 
ZulaufgefaB fUr Monomere und einem fur den Initiator. Es wurden 930 g Solventnaphtha vorgelegt und auf 140°C auf- 
geheitzt. Innerhalb von 4,75 Stunden wurde der Initiatorzulauf, bestehend aus 167 g Solventnaphtha und 167 g tert.~Bu~ 
tyIperoxi-2-ethylhexanoat, gleiehmaBig zudosiert. Innedialb von vier Stunden wurde der Monornerenzulauf, bestehend 
aus 348 g Ethylhexylacrylal, 348 g Ethylhexyimethacrylat, 600 g HydroxyethylmeUiacrylat. und 369 g Styrol gieichma- 35 
Big zudosiert. Der Monomerenzulauf von 15 Minuten nach dein Initialorzulauf gestartet Wahrend der Polymerisation 
hielt man die Tempera turen auf 140°C. Nach zweistundiger Naclipolymerisation wurde die Reaktionsniischung abge- 
kuhlt und mit Solventnaphtha auf einen Festkorpergehalt von 60 Gew.-% eingestellt. Die Saurezahl betrug 4 und die Vis- 
kositat (original) 12 dPa.s. 

40 

1.2 Die Transallophanadsierung des hydroxy Igruppenhaltigen Polymethacrylats mit Allophansaureethylester 

469,03 Teile des hydroxylgruppenhaltigen Polyacrylats geniaB Beispiel 1.1 (60%-ig in Solventnaphtha), 102,4 Teile 
AUophansaureethylesler und 36,7 Teile Cyclohexan wurden in einem geeigneten Stahlrealctor vorgelegt und auf 130°C 
erhitzt. Bei Erreichen dieser Temperatur wurden 1,0 Teile TriisodecyLphosphit und 7,4 Teile Solventnaphtha einzelnen 45 
zugegeben, Die resultierende Reakrionsmisctiung wurde wahrend drei Stunden auf 130°C erhitzt. 

Danach wurden 0,5 Teile Dibutylzinndioxid und 7,4 Teile Solventnaphtha zugesetzt und die Reaktionsmtschung wei- 
tere drei Stunden bei 130°C geriihrt. Nach dieser Zeit wurden erneut, 5 Teile Dibutylzinndioxid und 7,4 Teiie Solvent- 
naphtha hinzugegeben. Die resultierende Reaktionsmtschung wurde weitere drei Stunden bei 130°C geruhrt 

Hiernach wurden fluchdge Reaktionsprodukte unter Vakuum bei 1 15°C entfernt, und die resultierende Losung des er- 50 
findungsgemaBen, die Allophanatgruppen II enthaltenden Polyacrylats wurde mit einer Mischung von Methoxipropyl- 
acetat und Pentylacetat auf einen Festkorpergehalt von 60 Gew.-<& eingestellt. Die Hydroxylzahl (OHZ) des Produkles 
lag unter 5. 

1.3 Die Herstellung und die lacktechnische eines erfindungsgemaBen Beschichtungsmittels 55 

64,8 Teile des erfindungsgemaBen Bindemittels gem. Beispiel 1.2, 9,5 Teile eines ublichen und bekannten Amino- 
plastharzes (Cymel 327; American Cyanamid), l,6.Teile Tinuvin® 384 (UV- Absorber; Ciba Gcigy), 0,8 Teile Tinuvin® 
123 (Radikalfanger, Ciba Geigy), 1,6 Teile Nacure® 4575 (Katalysator; King Industries), 1,0 Teile eines handelsubiichen 
Veriaufsadditivs, gelost in 0,2 Teilen Xylol, 3, 4 Teile n- Bufanol. 2,1 Teile Buf.ylglykolacetat und 14,1 Teile Solvent- 60 
naphtha wurde miteinander vennischt. Es resultierte ein Klarlack, welcher nach 16 Stunden bei 60°C sowie nach 28 Ta- 
gen bei 40°C keinen Anstieg der Viskositat zeigte. Dies belegte seine ausgezeichnete Lagerstabiiitat. 

Der erfindungsgemaBe Klarlack wurde mit einer FlieBbecherpi stole (A uslauf viskositat: 28s DIN 4 Becher) auf Priif- 
tafeln, welche mit einem ublichen und bekannten Elektrotauchlack (20 mikrometer), einen ublichen und bekannten Ful- 
ler (3 1 mikrometer) und einem ublichen und bekannten Basis! ack ( 1 7 mikrometer) beschichtet waren, appliziert Hierbei 65 
wurde der Basislack vor der Application des Klarlacks aufgetragen und wahrend zehn Minuten bei Raumternperatur vor 
dem Auftrag des Klarlacks abgeluftet. 

Nach seiner Applikation wurde der Klarlack ebenfalls wahrend zehn Minuten bei Raumternperatur abgeluftet Danach 
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wurden der Basislack und der Klarlack wahrcnd zwanzig Minulen bei 140 W C eingebrannt. Die resiihierende Klarlack- 
schicht wies eine Schichtdicke von 28 mtkrometer auf. 

Lacklechnische Prufungen 

An den rait dem erfmdungsgemaBen Klarlack beschichieten Pruftafeln wurden die folgenden lackfechnischen Priifun- 
gen durchgefuhrL 

1. BART-Tesl. (Chemikalienbestandigkeit) 

^ Der BART (BASF ACID RESISTANCE TEST) diente der Emrittlung der Beslandigkeit von Lackoberflachen gegen 
Sauren, Laugen und Wassertropfen. Dabei wurde die Beschichtung auf einem Gradienrenofen nach der Einbrcnnung 
weiieren Teniperaiurbelasrungen ausgesetzi (30 ruin 40°C\ 50°C, 60°C und 70°C). Zuvor wurden die Testsubstanzen 
(Schwefelsaure l%ig, I0%ig, 36%ig; schweflige Saure 6%ig; Salzsaure 10%ig; Natronlauge 5%ig; VE (= vollentsalz- 
les) Wasser - 1,2,3 bzw. 4 Tropfen) definiert mit einer Dosierpipette aufgebrachL. Ira AnschluB an die Einwirkung der 
Substanzen wurden diese unter flieBendem Wasser entfernt, und die Bescbadigungen wurden nach 24 h entsprechend ei- 
ner vorgegebenen SkaJa visuell beurteiJt: 



Benotung 

0 
1 

2 
3 
4 
5 



Aussehen 

kein Defekt 
Jeichte Markierung 

Markierung / Verrnat.tung / keine Erweichung 
Markierung / Vermallung / FarbLonveranderung / Erweichung 
Risse / beginnende Durchatzung 
Klarlack entfernt 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



Es wurde jede einzelne Markierung (Spot) ausgewertet und das Ergebnis fur jede Beschichtung in geeigneter Form 
(z. B, Notensuramen fur eine Temperalur) festgehalten. 
Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle 1. 

Tabellel 

Ergebnis der laektechnischen Prufung nach dem BART-Test 
ErflndungsgeniaRer Klarlack 



Tempera tar 


40 50 60 






H 2 S0 4 l%ig 


0 0 0 






H2SO4 10%ig 


0 0 0 






H2SO4 36%ig 


0 0 0 






HC1 10%ig 


0 0 0 






H 2 S0 3 5%ig 


0 0 0 






NaOH 5%ig 


0 0 0 






VE-Wasser 1 


0.0 1 






VE-Wasser 2 


0 0 0 






VE-Wasser 3 


0 0 0 






VE-Wasser 4 


0 0 0 






Summe Saure 


0 0 0 






Summe Was- 
ser 


0 0 1 
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2: Sandiest und Burslenlest (Kratzbestandigkeit) 
2.1 Sandtest 

Mit diesem Prurverfahren wird die Bestandigkeil (scratch resistance) von Lackoherflachen (Klarlacke und Decklacke) s 
gegen Waschburstenkratzer gepriifl. Das Verfahren is? eine gute Nachsteilung der Belastung einer Lackoberflache in ei- 
ner Waschanlage 

Beim Sandtest wurde die Lackoberflache mit Sand belastel. (20 g Quarz-Silbersand 1 .5-2.0 mm). Der Sand wurde in 
eincn Poiyethylen-Becher (Boden plan abgeschnitten) gegeben, der test auf der PrUftafel befestigt wurde. Hs wurden die 
gleichen Priiftafeln, wie oben im BUrstentest bescbrieben, verwendet. Mittels eines Molorantriebes wurde die Tafel mit to 
dem Becher und dent Sand in Schiittelbewegungen versetzt, DieBewegungen des losen Sandes verursacbte dabei die Be - 
schadigung der Lackoberflache (100 Doppelhube in 22s). Nach der Sandbelasfung wurde die Prufflache vom Abrieb ge- 
reinigt, unter einem kalten Wasserstrahl vorsichtig abgewischt und anschheGend mit Druckluft get.rocknel. Gernessen 
wurde der GLanz nach DIN 67530 vor und nach Beschadigung bei 20°. 

Die Ergebnisse finden sich in der Tabelle 2. 15 

2.2Burstentest 



GlanznachUi, 60 °C 



Klarlack 


Klarlack 


Sandtest 


Burstentest 


92 


90 


60 


58 


64 


61 


65 


64 



20 



Die Kratzfesligkeit der ausgeharteten Beschichtungen wurde mit Hilfe des in Fig, 2 auf Seite 28 des Artikels von P. 
Betz und A. Bartelt, Progress in Organic Coatings, 22 (1993), Seiten 27-37, beschriebenen BASF-Burs tentests, der al- 
ierdings bezuglich des verwendeten Gewichls (2000 g statt der dort genannten 280 g) abgewandelt wurde, folgenderma- 
fien beurLeilt: 

Bei dem Test wurde die Lackoberflache mil. einem Siebgewebe, welches mit einer Masse belastet wurde, geschadigt Das 
Siebgewebe und die Lackoberflache wurden nut einer WaschmiUel-Losung reichlich benelzt. Die Pruftafel wurde mittels 
eines Motorantriebs in HubbeweguDgen unter dem Siebgewebe vor- und zuruckgeschoben. . 25 

Zur Herstellung der Pruftafeln wurden zunachsl cine Elektrolauchlackierung mit einer Schiehldieke von 18-22^111, 
dann cin Fuller ink einer Schichtdickc von 35-40 pm, dann cin schwarzer Basislack mit cincr Schichtdickc von 
20-25 um und abschlieBend der erfindungsgemaBe Klarlack mit einer Schichtdickc von 40-45 urn appbziert und jeweils 
gehanel. Die Tafeln wurden nach Applikation der Lacke mindestens 2 Wochen bei Raumtemperatur gelagert bevor die 
Prufung durchgefuhrt wurde. 30 

Der Prufkorper war mil. Nylon-Siebgewebe (Nr. 11, 31 um Maschenweite T Tg 50°Q bespannt.es Radiergumtm (4,5 x 
2,0 cm, breite Seite senkrecht zur Kratzrichtung). Das Ami agegewicht betrugt 2000 g. 

Vor jeder Prufung wurde das Siebgewebe emeuert, dabei war die Lauf richtung der Gewebemaschen parallel zur Kratz- 
richtung. Mit einer Pipette wurde ca. 1 ml einer frisch aufgeruhrten 0,25%igen Persil-Losung vor dem Radiergummi auf- 
gebracht. Die TJmdrehungszahl des Motors wurde so eingestellt, daft in einer Zeit von 80 s 80 Doppelhube ausgeruhrt 35 
wurden. Nach der Prufung wurde die verbleibende Waschftiissigkeit mit kaltem Leitungswasser abgespult und die Priif- 
tafel nutDruckluf t. trockengeblasen. Gemessen wurde der Glanz nach DIN 67530 vor und nach Beschadigung (MeBrich- 
tung senkrecht zur Kratzrichtung). 

Die Ergebnisse des Tests finden sich ebenfalls in der Tabelle 2. 

40 

Tabelle 2 

Ergebnisse des Sandtests und des Bursten tests 

Glanzwerte a) ErfindungsgemaBer ErfindungsgemaBer 45 



50 

Ausgangsglanz 
Restglanz 

Glanz nach 2h, 40 °C 64 bl 5S 



a) gemessen bei 20°C 

Die Ergebnisse der Tabelle 2 belegen die hohe Kratzfestigkeit des erfindungsgemaBen Klarlacks und seine gutes Re- 
flow- Verhalten. 

3. Giderschnittpriifung 

Die Gitlerschniuprufung wurde gemaB DIN ISO 2409 : 1994-10 durchgefuhrt.. Es wurde keine Enfhaftung beobacbtet 
(GT-01), was die vorzugliche Haftung des erfindungsgemaBen Klarlacks auf dem Basislack belegL 
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BNiSDOCfD: <DE_J9839453A1J_> 



DE 198 39 453 A 1 

Paientanspriiche 

1. Oligomere und hochmolekulare Umsetzungsprodukte von Aliophansaurealkyl- und -arylestern mil nucleophilen 
Verbindungen. 

2. Niedennolekulare, oligomere und hochmolekulare Verbindungen mit Allophanarseiten- und/oder -endgrnppen. 

3. Verwendung der oiigomeren und/oder hochmolekularen Umsetzungsprodukte von Allophansaure- und aryle- 
stern mit nucleophilen Verbindungen gemaB Anspruch 1 und/oder der oligopnieren und/oder hochmolekularen Ver- 
bindungen mit Allophanalseiten- und/oder -endgruppen gemaB Anspruch 2 als Bindemiuel fur BeschichUmgsniit- 
tel, Klebstoffe und Dichtungsmassen oder fiir die Herstellung von Folien. 

4. Verwendung oiigomeren Umsetzungsprodukte von Aliophansaurealkyl- und arylestern mil nucleophilen \fcrbin- 
dungen gemaB Anspruch 1 und/oder der niedermolekularen und/oder oiigomeren Verbindungen mil Allophanatsei- 
ten- und/oder -endgruppen gemaB Anspruch 2 als Vemetzer fur Beschichtungsnuttel, Klebstoffe und Dichtungs- 
massen oder fiir die Herslellung von Fol ien. 

5. Beschichtungsmittel, Fohen, Klebstoffe und Dichtungsmassen, welche die oiigomeren und/oder hochmolekula- 
ren Umsetzungsprodukte von Aliophansaureestern mit nucleophilen Verbindungen gemaB Anspruch 1 und/oder die 
niedermolekularen, oiigomeren und/oder hochmolekularen Verbindungen mil. Allophanatseiten- und/oder -end- 
gruppen gemaB Anspruch 2 enthalten. 

6. Verfahren zur Herstellung der oiigomeren und hochmolekularen Umsetzungsprodukte gem&B Anspruch 1 und/ 
oder der oiigomeren und hochmolekularen Verbindungen gemaB Anspruch 2 durch IVansallophanatisierung von 
hydroxylgruppenhaltigen Oiigomeren und/oder Polymeren (Nucleophilen) mit. Aliophansaurealkyl- und arylestern. 

7. Verfahren zur Herstellung der niedermolekularen und oiigomeren Verbindungen gemaB Anspruch 2 durch IJm- 
setzung von Aminoplastharzen mit Aliophansaurealkyl- und arylestern. 

8. Verfahren zur Herstellung der niedermolekularen und oiigomeren Verbindungen gemaB Anspruch 2 durch Un> 
setzung von Polyisocyanaten mit Hydroxyalkyl- und arylallophanaten. 
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